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&f in , d - 1 ? I - ? tn I f \ ein Verfahren zur Molekulargewichtserhohung von Polyamiden sowie die nach dem 
Verfahren erhaltlichen Polyamide. 

Polyamide sind wichtige thermoplastische Werkstoffe aus der Gruppe der technischen Kunststoffe mil 
hoher Fest.gke.t, Steif .gkeit, Harte und Warmeformbestandigkeit. Diese mechanischen und physikalischen Ei- 
genschaften hangen entscheidend vom Molekulargewicht des Polymeren ab. Eine hochwertige Wiederver- 
wer tung von gebrauchten Polyamiden und von Produktionsabfallen z.B. aus der Faserproduktion und dem 
mSich 168 eiCh iStaUf9rUnd reduzierten Molekulargewichts ohne eine Nachbehandlung nur eingeschrankt 

Eine Verbesserung der Materialeigenschaften von gebrauchten beziehungsweise thermisch oder hydro- 
lyt.sch vorgeschadigten Polyamiden, wobei die Schadigung typischerweise mit einer Molekulargewichtser- 
medngung e.nhergeht, ist grundsatzlich bekannt Als Polykondensationsprodukte sind Polyamide beispiels- 
we.se einerNachkondensation im festen Zustand zuganglich (S. Fakirov. Kunststoffe 74 (1984), 218 und I R E 
Grutzner, Koine Kunststoffe 82 (1992). 284). Diese Methode ist jedoch langwierig und reagiert daruber hin- 
aus empf indlich auf Verunreinigungen, wie sie in Altmaterial zugegen sein konnen 
m«. A ^ 93be de ^ vorl j e 5 1 enden Erf in<J"rig war daher die Entwicklung eines Verfahrens, das eine wesentliche 
Molekulargewichtserhohung von Polyamiden in verhaltnismassig kurzerZeit erlaubt 

m »hil ber ^ SCh r de c rWeiS l 9elin9t dUrCh Aufechmelzen u "d durch Zusatz eines Gemisches mindestens eines 
^ 2? T EP^harzes und eines st ^isch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl-phosphonsaureesters 
Z " yam ' d ei " e wesentliche Molekulargewichtserhohung des Polyamids. Diese Molekular- 
gewichtserhohung bewirkt eine Eigenschaftsverbesserung der Polyamide, insbesondere im 
Spntzgiessbereich und bei Recyclaten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Molekulargewichtserhohung von Polyamiden da- 
durch gekennze.chnet, dass man ein Polyamid unterZusatz eines mehrfunktionellen Epoxidharzes und eines 
stenschgeh.nderten Hydroxyphenyl-alkylphosphonsaureesters bzw. -halbesters oberhalb des Schmelzpunk- 
tes (Glaspunktes) des Polyamids erhitzL 

Unter Polyamiden sind aliphatische und aromatische Polyamide oder Copolyamide, die sich von Diaminen 
und D.carbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, zu ver- 
stenen. Die in Frage kommenden Monomeren weisen vorzugsweise 6-12 C-Atome auf. Geeignete Polyamide 
sjnd beispielsweise: PA 6, PA 11, PA 12, PA 66, PA 69, PA610, PA 612, sowie auch amorphe Polyamide vom 
drtertffltltah Gri ' amid TR 55 ' P °' yamide der 9enannten Art sind allgemein bekannt und im Han- 

Besondere Bedeutung erlangt die Erfindung bei Polyamid-Recyclaten. wie sie bei Produktionsabfallen 
Wertstoffsammlungen oder durch sogenannte Riicknahmeverpflichtungen z.B. bei der Automobilindustrie 
^h/^ 1 ^ ro . f e '? gewonnen werden - Die Polyamid-Recyclate sind dabei in vielfaltiger Weise thermisch 
und/oder hydrolytisch geschadigt. Dabei kann es sich grundsatzlich urn die bereits angegebenen Polyamide 
handeln.es konnen aber auch, bedingt durch die Art der Sammlung, Gemische beispielsweise von Polyamid- 
6 und Polyamid-6.6 eingesetzt werden. Ausserdem konnen diese Recyclate auch in untergeordneten Mengen 
Be.m.schungen von Kunststoffen anderer Struktur wie beispielsweise Styrolpolymere (ABS, ASA) oder Poly- 
auch'was^l fTou™ Verunreiniaun 9 en wie zB - Lackreste, Metallspuren, Treibstoffreste oder 

Vorzugsweise werden als Polyamide PA 6 und PA 6.6 oder ihre Mischungen, sowie Recyclate auf dieser 
oasis eingesetzt. 

Mehrfunktionelle Epoxidharze konnen eine aliphatische, aromatische, cycloaliphatische, araliphatische 
oder heterocychsche Struktur haben; sie enthalten Epoxidgruppen als Seitengruppen Oder diese Gruppen bil- 
dene.nen Te.l eines alicyclischen oder heterocyclischen Ringsystems. Die Epoxidgruppen sind vorzugsweise 
^ m S ^T 6 " Ubef Ether - 0der Este *indungen mit dem Restmolekul verbunden, oder es handelt sich 
urn N-Glyc,dyldenvate von heterocyclischen Aminen, Amiden oder Imiden. Epoxidharze dieser Typen sind all- 
gemein bekannt und im Handel erhiltlich. 

Die Epoxidharze enthalten wenigstens zwei Reste der Formel I 

O 

— CH-(CH 2 )-(/— CH 

i n i i • (D 

Ri R 2 R 3 W 

w^tLS^foT. 1 ? a " Sauerstoff -' Stickstoff - oder Schwefelatome gebunden sind, worin R, und R 3 beide 
Wasserstoff sind, R 2 Wasserstof f oder Methyl und n = 0 ist, oder worin R, und R, zusammen -CH^Ch!- oder 
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-CH2-CH 2 -CH 2 - bedeuten, R 2 dann Wasserstoff und n = 0 oder 1 isL 
Beispielhaftfur Epoxidharze sind zu erwahnen: 

lS'!! dy r* d P 0, y-(P- met Mglycidyl)-ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit min- 
Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. Glycerindichlorhydrin bzw.p-Methyl- 
ep IC hlorhydnn. D.e Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen 

Als Verbindungen mitmindestens zwei Carboxylgruppen im MolekOI k6nnen aliphatische Polycarbon- 

pZZ^TI I , BeiSP,ele f ° r di6Se Po| y carb °n^uren sind Glutarsaure, Adipinsaure, 

P.mehnsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure oderdimerisierte bzw. trimerisierte Linolsaure 

trahvdmnhthT" a r fcJ , C ^'? a ' iphatiSChe P 0 ^™^ eingesetzt werden, wie beispielsweise Te- 
phthaSe 4-Methy^tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexahydro- 

Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Verwendung f inden, wie beispielsweise Phthalsau- 
re, lsophthals§ure,TrimellitsSureoderPyromellitsiure. rnmaisau 

Ebenfalls konnen auch carboxylterminierte Addukte, z.B. von Trimellitsaure und Polyolen wie bei- 
sp.elswe.se Glycerin oder ^-Bis-^hydroxycyclohexyiJ-propan verwendet werden 

£2? ^ ° der ^ ly ; ( ?." methy,9lyCidy,) " ether erh§,t,ich durch Umsetzung einer Verbindung mit min- 
destens zwei reien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und eirTem 

KaST^f trt ; erten h| E P ichlorh y drin "nteralkalischen Bedingungen. oder in AnwSenheit eines sauren 
Katalysators und anschliessender Alkalibehandlung. 

DiJTLlT* l^-^ fl 1 beis P ielsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, 
t*ethvlengykol und hoheren Poly-(oxyethylen)-glykolen, Propan-1.2-diol, oder Poly-(oxypropylen) 

Z^Z'lTz • 3 ; d r 0 !' Butan ; 1 ' 4 ' di01 ' ^'y-^trameth^enj-glykolen, Pentan-1.5-diol, hZT"1 
wie^o,^ 1.1.1-Trimeth,o. P ropan, B.trimethyloipropan. Pentaerythrit Sorbi, sc- 

Sie leiten sich aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wie 1 ,3-oder 1 4-Dihy- 

^ydroxymj ahylj-cyc lohex-3-en oder sie besitzen aromatische Kerne wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin 
oderp,p-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 

^Jlru w har K e k5nn ! n SiCh 3UCh V ° n einkerni 9 en Phe "°ten ableiten, wie beispielsweise von Re- 
ZT^ ^ ^^^^^^^^^"^^hrkernigenPhenolen wie beispielsweise aufBis-(4-hy- 
droxyphenyl)-methan, 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- P ropan (Bisphenol A), 2.2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxJ- 
GSph PrOP3 2: ^; Dih y d K rox y di P hen ^ulfon, 4.4'-Dihydroxybi P henyl, 2,2^Dihydroxybi P henyl, einem 
unT! vm *f* n W^™**™ (Bisphenol F) oder 9,9-Bis(4-hydroxypheniluoren oder auf 
Novolake ren n9Un9e " erhaltene Kondensationsprodukte von Phenolen mit Formaldehyd wie Phenol- 

IIlnr^" ( |!" 9lyCid c ] ~ ^ rb | ndun 9 en sind beispielsweise erhaltlich durch Dehydrochlorierung der Reakti- 
onsprodukte von Epichlorhydrin mit Aminen. die mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthalten. Bei 
diesen Aminen handelt es sich zum Beispiel urn Anilin, Toluidin. n-Butylamin, Bis-(4-amino P henyl)-me- 

^^Znr" ^ Bi H4-™thylamino P henyl)-methan, aber auch N.N.O-Triglycidyl-m-amino- 
phenol oder N.N.O-Tnglycidyl-p-aminophenol. 

CvHn^.! 6 ; P ° | y-< N -9 | y. cid y | >-Verbindungen zahlen aber auch N.N'-Diglycidylderivate von 
Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff oder 1 ,3-Propylenharnstoff, und N.N'-Diglycidylderivate 
vonHydantoinen,wievon5,5-Dimethylhydantoin. 

IV) Beispiele fur Poly-(S-glycidy^Verbindungen sind Di-S-glycidylderivate. die sich von Dithiolen. wie bei- 
spielsweise Ethan- 1,2-d.th.ol oder Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether ableiten 

und n 0 ist, sind B l s-(2,3-epoxicyclopentyl)-ether, 2,3-Epoxicyclopentylglycidylether oder 1 ,2-Bis-(2,3- 

ZT'tTT^ ? Ep ° XidharZ mit ei " em R6St der Form 61 wo ' in * «"d Rs zusammen 
'(Me^TS* , 0 , I T' iSt beis P ie,sweise 3.4-E P oxi-6-methyl-cyclohexancarbonsaure- 
(3 ,4 -epoxi-6 -methyl-cyclohexyl)-methylester. 

orinz^Tn^l 6 finden f E P° xidharze mit ™* funktionellen Gruppen Verwendung. Es kSnnen aber auch 
mi3!i E h P wrf .^^^^^'"*Monatan Gruppen eingesetzt werden. Hierbeiwird man jedoch 
rn.Uergleichswe.se medngen Zusatzkonzentrationen arbeiten. urn ine Vernetzung des Polyamids zu vermei- 

Vorwiegend werden Diglycidylverbindungen mit aromatischen Strukturen eingesetzt 
Bevorzugt sind ferner aromatische Epoxidharze mit 2, 3 oder 4 Glycidylgruppen 

nSZ^TT* kan " 8UCh 6in G6miSdl VOn E P° xidha ^en unterschiedlicherStruktur eingesetzt werden. 
Besonders bevorzuat smd als mehrf unktionelle Eooxidharze Dialvcidvlether auf der Basis von Bisoheno- 
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len, wte beispielsweise von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyt)-propan (Bisphenol A), Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan 
oder Mischungen von Bis-(ortho/para-hydroxyphenyl)-methan (Bisphenol F), 4,4-Dihydroxybiphenyl Oder 9,9- 
Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren. 

Ganz besonders bevorzugt sind feste Epoxidharze vom Bisphenol-A-diglycidyiether-Typ ( z.B.: Araldit® 
5 GT 6071, GT 7071, GT 7072, GT 6097 und GT 6099. 

Sterisch gehinderte Hydroxyphenyl-aikyl-phosphonsaureester bzw. -halbester sind beispielsweise aus US 
4,778,840 bekannt. Sie konnen durch die folgende Formel beschrieben werden: 



15 




worin 

20 R 1 iso-Propyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C^C^AIkylgruppen substituiertes Cyclohexyi; 

R 2 H, Cj-C^AIkyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C 1 -C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl; 

R 3 C^C^-Alky! oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyi; 

R4 H, M^/2, C r C2o-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyi; 

M^/2 ein zweiwertiges Metallkation pro zwei Phenolmolekule und 
2$ n 1-6 

bedeuten. 

Bedeuten Substituenten AlkyI mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, so kommen hierfur die Reste wie Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl sowie entspre- 
chende verzweigte Isomere in Frage, bevorzugt sind C r C 4 -Alkyl und C 18 -Alkyl. 
30 Als Substituenten fur die Phenyl- oder Naphthyl-Reste kommen beispielsweise C r C 4 -Alkyl-gruppen in 
Frage. 

Als zweiwertige Metallkationen kommen Zn, Ba, Ca und Mg in Frage. Besonders bevorzugt ist Ca. 
Bevorzugte Verbindungen der Formel (fl) sind diejenigen, welche mindestens eine tert.-Butylgruppe als 
Rest Ri oder R 2 auf weisen. Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen bei denen R^ und R 2 die Bedeutung 
35 tert.-Butyl haben. 

Bevorzugt bedeutet n 1 oder 2 und ganz besonders bevorzugt 1 . 

Ganz besonders bevorzugte sterisch gehinderte Hydroxyphenyi-aikyl-phosphonsaureester bzw. -halb- 
ester sind 



45 




Die Durchfuhrung des Verfahrens kann in jeglichen beheizbaren und mit einer Ruhrvorrichtung ausge- 
statteten Gefassen erfolgen. Es kann aber das Verfahren auch in einem Knetwerk, beispielsweise einer 

so n Brabender"-Mischkammer oder in einem Extruder durchgefuhrt werden. Dabei ist es unerheblich, ob unter 
Inertgasatmosphare (N2) oder in Anwesenheit von Luftsauerstoff gearbeitet wird. 

Das zu erhitzende Polyamidmaterial und die Mischung von Epoxid und Phenol werden iiblicherweise am 
Anfang der Erhitzung in den Apparat eingefullt, eine nachtragliche Dosierung der Epoxid-Phenoi-Mischung 
zu dem Polyamid ist jedoch auch moglich. Die Erhitzung oberhalb des Schmelz- bzw. Glaspunktes wird im 

55 allgemeinen bis zu einer homogenen Verteilung der Epoxid-Phenoi-Mischung unter Ruhren durchgefuhrt. Die 
Temperatur richtet sich dabei nach dem verwendeten Polyamid. Bei kristallinen Polyamiden arbeitet man vor- 
zugsweise im Bereich zwischen Schmelztemperatur und einer Temperatur etwa 50°C oberhalb der Schmelz- 
temperatur. Bei amorphen Polyamiden erfolgt das Verfahren etwa im Bereich zwischen 50°C und 1 50°C ober- 
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halb der jeweiligen Glasflbergangstemperatur. 

Das Epoxid und das Phenol konnen fur die Zugabe unabhangig voneinander als Pulver. FIGssigkeit Gra- 
nulat oder in kompaktierter Form Oder auch gegebenenfalls auf einem Tragermaterial, wie Kieselgel oder zu- 
sammen mit einem Polymerpulver oder Wachs, wie einem Polyethylenwachs vorliegen 

Zujeloo Te.len Polyamid gibt man vorzugsweise 0,1 bis 10 Teile eines Epoxidharzes und 0,01 bis5Teile 
e.nes stensch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl-phosphonsaureesters bzw. -halbesters. Besonders bevor- 
zugt g.bt man zu 100 Teilen Polyamid 0,2 bis 2,5 Teile eines Epoxidharzes und 0,05 bis 1 Teil eines sterisch 
gehrnderten Hydroxyphenyi-alkyl-phosphonsaureesters bzw. -halbesters. Die Menge an Epoxidharz und 
stensch gehmdertem Hydroxyphenyi-alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester richtet sich dabei nach dem 
Ausgangsmolekulargewicht des Polymeren und nach dem gewunschten Endmolekulargewicht. So wird man 
be. einem stark geschadigten Polyamid, d.h. mit einem niedrigen Molekulargewicht. bevorzugt Epoxid und 
Phenol ,m oberen Gewichtsbereich einsetzen. 1st dagegen nur eine geringe Molekulargewichtserhohung ge- 

ZT^n !° k c V °L ZU9t 6in EP0XW Und ein Pheno1 in niedri 9 er Konzentration einsetzen. Weiterhin 

ZhZ., t , n& c F " nktlonalitat des verwendeten Epoxids und dem Endgruppengehalt richten, d.h. ein 
medermolekulares Epox.d wird man eher in einer niedrigeren Konzentration einsetzen als ein hochmolekula- 



Zusatzhch zu der Mischung eines mehrf unktionellen Epoxidharzes und eines sterisch gehinderten Hydro- 
xyphenyl-alkyl-phosphonsaureesters bzw. -halbesters k8nnen verschiedene Zusatze vorzugsweise Stabilisa- 
toren dem Polyamid zugegeben werden. Diese Stabilisatoren sind dem Fachmann allgemein bekannt und wer- 
den je nach spezifischer Anforderung an das Endproduktgewahlt werden. Insbesondere konnen Lichtschutz- 
mrttel oder auch Antioxidantien zugesetzt werden (Gachter/Muller "Kunststoffadditive". Hanser Verlaq) 

Als besonders geeignet sind dabei zu erwahnen: 

a) Antioxidantien wie 

die Ester von P-(3,5-Dhtert.butyl-4-hydroxyphenyl)- P ropionsaure und derp-(5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-me- 
thylphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Octadecanol, 1 6- 
Hexand.ol Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris- 
(hydroxyethyl)-,so-cyanurat, N.N-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, sowie die Amide dieser Sauren 
♦ W '! k Z ; , . , ,N | , " B,s " (3,5 - di - tertbut y | - 4 - h y drox yP"enylpropionyl)hexamethylendiamin, N,N'-Bis-(3,5-di- 
tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin und N,N-Bis-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxyphenyl- 
propionyl)-hydrazin. 1 1 

Bevorzugt sind dabei Antioxidantien vom Typ Irganox 1098 
und Irganox 245 

vorzugsweise in Kombination mitaromatischen PhosphitenoderPhosphoniten. BeispielefCrsolche Phos- 
phite oder Phosphorite sind Triphenylphosphit. Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tris- 
non^ P henyl)-phosph t Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris- 

Distearylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-terLbutylphenyl)-pentaery- 
?7iS » K J^^^P^P^ Tetraki^^KtertbutylphenylH^biphenylen-diphosphonft, 

(4,6-di-tertbutylphenyl)-fluorophosphit. Besonders bevorzugt ist Irgafos 168 

b) Lichtschutzmittel wie 

1 ^-(Z-HydroxyphenyD-benzotriazole. wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5 , -methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3 , 5 > - 

D.-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol. 2-(5-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'- 

Hydroxy-5-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5- 
|*°r-benzotnazol^^^ 

5-tert-butyl-2 -hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3' 5'-Di- 
tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-ben- 
zo nazo , Mischung aus 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5-(2-octyloxycarbonylethyl) P henyl)-5-chlor-ben- 

2-(3 -tert-Butyl-2 -hydroxy-5 , -(2-rnethoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-(3 , -tert-Butyl-2'- 
^draxy-5-(2-metnoxycarbonylethyl)phenyl)-Denzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2 , -hydroxy-5 1 -(2-octyloxycar- 
bonylethyl)phenyl)-benzotriazol, ^(a'-tert-Butyl-S^-t^ethylhexyloxyJcarbonylethyll^'-hydroxyphenyl)- 
benzotnazol, ^(S-Dodecyl^'-hydroxy-S'-methylphenylJ-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyf-2-hydroxy-5'- 
2- B ooctyloxycarbonylethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2 , -Methylen-bis[4-(1.1.3,3-tetramethylbutyl)-6-benzo- 
tnazol-2-yl-phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3 , -tert-Butyl-5'-(2-rnethoxycarbonylethyl)-2 , -hydroxy- 

phenyl].benzotriazol mit Polyethylenglycol 300; [R-CH 2 CH 2 -COO(CH 2 )*}r- mit R = S'-tert-ButyM 1 - 
hydroxy-5'-2H-benzotriazol-2-yl-phenyl. 



1 
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2.2-Hydroxyfaenzophenone, wie z.B. das 4-Hydroxy-. 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy- 4- 
Benzyloxy-^^'^-Trihydroxy-^'-Hydroxy^^'-dimethoxy-Derivat. 

3 Ester von gegebe nenfalls substitui rten Benzoesauren . wie z.B. 4-tert-Butyl-phenylsalicylat, Phenyl- 
sahcylat, Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-but y lbenzoyl)-resorcin. Benzoylresorcin 
3,5-Di-tertj3utyM-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester,3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 

saurehexadecylester,3,5-Dkert-butyl^-hydroxybenzoesaure-octadecylester,3,5-Di-tert-butyM-hydro- 
xybenzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenylester. 

f^ACTylate. wie z.B. a- Cyan-p,p-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy- 
zimtsauremethylester, a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, a-Carbo- 
methoxy-p-methoxy-zimtsiure-methylester,N-(p-Carbomethoxy-p-cyanovin y i)-2-^ 
S- Nicke verbrndunflen , wie z.B. Nickelkomplexe des 2,2'-Thio-bis-[4-(1.1,3,3-tetramethylbutyl)-phenolsl 
w.e der 1:1- oder der 1:2-Komplex, gegebenenfalls mil zusatzlichen Liganden, wie n-Butylamin, Trietha- 
nolamm oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3 5- 
di-tert-butylbenzylphosphonsaure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe 
von Ketoxjmen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketoxim, Nickelkomplexe des 1-Phenyl-4- 
lauroyl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Liganden. 

frSterischgehinderte Amine, wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis-(2,2.6,6-tetrame- 
thyl-p.pendylj-succ.nat, Bis-(1,2,2,6.6-pentemethy1piperidyl)-sebacat. n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydro- 
TJTo oT! aUre " biS(1,2, 2 - 6 - 6 -P entame thylpiperidyl)-ester. Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxy- 
o c c ; etramethyl " 4 " hydr0Xypiperidin und Bernst einsaure, Kondensationsprodukt aus N N'-Bis- 
(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperid y i)-hexamethylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1 3 5-s- 
X r, f" (2 ' 2 - 6 ' 6 - tetrameth y | - 4 -P i P erid y')-nitrilotriacetat,Tetrakis-(2.2,6.6-tetramethyl-4-piperidyl)- 
1,2,3,4-butantetraoat, l.l'-d^-EthandiyD-bis-O.S.S.S-tetramethyl-piperazinon), 4-Benzoyl-2.2 6 6- 
tetramethylpiperidin, 4-Stearyloxy-2.2,6,6-tetramethyl P iperidin, Bis-(1 ,2,2.6,6-pentamethyl P iperidyl)-2- 
n-bu^-2-(2-hydroxy-3.5-di-tert-butylbenzyl)-malonat. S-n-Octyl-r.T^.g-tetramethyM.S.S-triazaspiro- 

4 5]decan-2,4-dion. Bis-(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1-octyloxy-2,2.6,6- 
tetramethylpipendyl)succinat, Kondensationsprodukt aus N.N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-he- 
xamethylend.amin und 4-Morpholino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4 6-di- 
(4-n-butylamino-2,2 I 6,6-tetramethylpiperidyl)-13,5-tria 2 inund1,2-BiH3-aminopropylami 
densat.onsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di.(4-n-butylamino-1.2.2,6,6-pentamethyl P iperidyl)-1.3,5-triazin und 
1.2-Bis-(3-am.nopropylamino)-athan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7.9,9-tetramethyl-1,3.8-triazas P iror4.5]de- 
can-2,4-dion, 3-Dodecyl-1-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidin-2,5-dion. 3-Dodecyl-1-(l 2 2 6 6- 
pentamethyl-4-piperidyl)- P yrrolidin-2,5-dion. °°ecy. MW ,e>,b 
7 Oxalsaurediamide , wie z.B. 4,4-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2'-Di-ethoxy-oxanilid, 2,2-Di-octyloxy-5.5'-di- 
tert-butyl-oxamlri. 2,2'-Di-dod eC yloxy-5.5'di-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid. N,N'-Bis-(3- 
d.methylam.nopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2- 
Ethoxy-2 -ethyl-S^-di-tert-butyl-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy- 
di-substituierten Oxaniliden. r y 

8.2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,S-triazine , wie z.B. 2 l 4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyioxyphenyl)-1.3 I 5-triazin, 2-(2- 
Hyd ro xy-4-octyloxyphenyl)-43-bis-(2,4-dimethylpheny^ 

4-d.methylphenyl)-1,3.5-triazin. 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxyphenyl)-6-(2.4-dimethyl P henyl)-1,3,5-tri- 

azm . 2-(2-Hydroxy-4-octyl-oxyphenyl)-4,6-bis(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin l 2-(2-Hydroxy-4-dodecy- 

?S^'^ IS(2,4 " dimethylphenyl) " 1,3 ' 5 - triazin ' 2 -I2-hydroxy-4-(2.hydroxy-3-butyloxy-propy1oxy)phe- 

4^^^T^'^ e 1,3 ? W,ta,n ■ 2 -I 2 - h y drox y- 4 -( 2 - h y d ^-3^tylox y -propy.oxy)pheny.]- 
^e-bisfZ^-dimethylphenyO-I.S.S-triazin. 

vom B T!n°rh U9t ^ ^ L jJ tschutzmittel aus den Lassen 1, 6 und 7 wie beispielsweise Lichtschutzmittel 
vom Typ Chimassorb 944, Chimassorb 119, Tinuvin 234. Tinuvin 312 oderTinuvin 770 

Den Polyamiden konnen bei Bedarf Obliche Kunststoffzusatzezugegeben werden, z.B. Fullstoffe und Ver- 
starkungsmittel, msbesondere Glasfasern, Gleitmittel, Flammschutzmittel und Antistatica 

Handelt es sich bei dem Polyamid urn in Recyclat, so kann es auch gemischt mit Neumaterial oder zu- 
sammen mit Neumatenal, beispielsweise in einem Coextrusionsverfahren eingesetzt werden 
^l^T Geg ! nstand der Erf indun 9 ist die Verwendung einer Mischung enthaltend ein mehrfunktio- 
™ m JT? U Jl T." SteriSCh 96hind rte " H y drox yPhenyl-alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester 
zur Molekulargew.chtserhohung von Polyamid und das Polyamid enthaltend die angef uhrten Zusatze. Die Be- 
vorzugungen der Verwendung und des Polyamides entsprechen denen fur das Verfahren 
Pn^r^T Geflenstand der Erf indun 9 sind Mischungen enthaltend ein Polyamid, ein mehrfunktionelles 
Epox.dharz und emen stensch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl-phosphonsiureester bzw. -halbester. Die Be- 
vorzugungen der Mischungen entsprechen denen fur das Verfahren. 
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Die folgenden Beispiele erlautern die Erf indung, ohne sie darauf zu beschranken. Teile und Prozente be- 
ziehen sich, wie auch in der ubrigen Beschreibung, auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben. 
Es werden die folgenden Verbindungen verwendet: 

1) Polyamid 6.6 (vorgeschadigt): Ultramid® A3K der BASF AG wird kunstlich geschadigt, indem das Gra- 
5 nulat fur 168 h bei 95°C in Wasser gelagert wird. 

2) Polyamid 6.6: Ultramid® A3K der BASF AG. 

3) Polyamid 6: Durethan® B 30 S der Bayer AG. 

4) Polyamid-6 lackierter Produktionsabfall. 

Die Polyamide werden vor der Versuchsdurchfuhrung im Vakuumtrockenschrank bei etwa 100°C vorge- 
10 trocknet. 

Die sterisch gehinderten Phenole sind: 



15 




Irganox® 1222 Irganox® 1425 



Die Epoxidharze sind: 

Epoxidharz Araldit® GT 6071 
25 (Bisphenol-A-diglycidylether-Harz mit einer Epoxidzahl von 2,15-2,22 Eq/kg und einem Erweichungsbereicht 
von 70-75°C) 

Epoxidharz Araldit® GT 6099 
(Bisphenol-A-diglycidylether-Harz mit einer Epoxidzahl von 0,34-0,42 Eq/kg und einem Erweichungsbereich 
von 143-1 58°C) 
30 Epoxidharz BSG® 

Bisphenol-S-digiycidylether (4,4'-Dihydoxydiphenyisulfon-digiycidylether) 

Epoxidharz Araldit^ GY 281 (Bisphenol-F-diglycidyiether) 

Epoxidharz BBG® 4,4'-Dihydroxybiphenyldiglycidylether 

Epoxidharz BFG® 9,9-Bis(4-hydroxyphenyi)fluoren-diglycidylether 

35 

Beispiel 1-11 : 

In einem Glasrohrmit Ruhrerwird das jeweilige Polyamid-Granulat zusammen mit den Zusatzen unter ei- 
nem Stickstoffetrom in einem auf 280°C erhitzten 6lbad erwarmt. Nach 10 Minuten ist die Polymermischung 
40 soweit aufgeschmolzen, dass sie geruhrt werden kann. Das Gemisch wird 20 Minuten geruhrt und im An- 
schluss demGlasgefassentnommen. Man bestimmtdieViskositatszahl nach DIN 53727 durch Losen von 0,25 
g des vorgetrockneten Granulats in 50 ml 96 %iger Schwefelsaure und Messung bei 25°C bzw. die reduzierte 
Viskositat durch Messung einer Losung von 0,25 g des Polymeren in 100 g o-Dichlorbenzol/Phenol (1:1) bei 
30°C. 

45 



50 



55 
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Tabelle 1: Molekulargewichtserhohung von Polyamid 6.6 (vorgeschadigt) 





Teile pro 100 Teile PA 6.6 

geninacnes i^ncnoi 


Teile pro 100 Teile PA 6.6 
Epoxidharz 


red. Visk. 
in o-Di- 
chlor- 
benzol/ 
phenol 

fA\ /rr\ 


Viskosi- 

tatszani 

in 96% 

iger 

H 2 S0 4 

[nil/g] 


Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 




1 60 


168 


2 


0,5 Irganox 1425 


0,5 GT6071 


n.b. 


178 


3 


1 Irganox 1425 


1 GT6071 


n.b. 


197 


4 


1 Irganox 1425 


2 GT6071 


1,96 


n.b. 


5 


2 Irganox 1425 


1 GT6071 


n.b. 


192 


6 


1 Irganox 1222 


1 GT6071 


n.b. * 


196 


Tabelle 2: Molekulargewichtserhohung von Polyamid 6.6 




Teile pro 100 Teile PA 6.6 
gehindertes Phenol 


Teile pro 100 Teile PA 6.6 
Epoxidharz 


red. Visk. 
(dVg) 


Viskosi- 

tatszahl 

[ml/g] 


Beispiel 7 


Vergleichsbeispiel 




1,80 


181 


8 


0,5 Irganox 1425 


0,5 GT6071 


n.b. 


229 


9 


1 Irganox 1425 


1 GT6071 


2,60 


n.b. 


10 


1 Irganox 1222 


1 GT6071 


n.b. 


255. 


11 


1 Irganox 1425 


1 GT6099 


n.b. 


232 



n.b. = nicht bestimmt 



Die Tabellen 1 und 2 zeigen einen deutlichen Anstieg der reduzierten Viskositat, welcher eine Molekular- 
gewichtserhohung zum Ausdruck bringt. 

Beispiele 12-23: 

In einem Plasticorder der Fa. Brabender mit Mischkammer W 50 wird unter Stickstoff bei einer Temperatur 
von 232°C ein Polyamid 6 (Durethan® B30 S) uber einen Zeitraum von 30 Minuten geknetet und das Dreh- 
moment in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Im Anschluss wird die reduzierte Viskositat und der Melt-Flow- 
Index gemessen. Es werden die in der Tabelle 3 angegebenen Werte bestimmt. 
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Tabelle 3: Molekulargewichtserhohung von Polvamid 6 





Teile pro 


Teile pro 


Drehmoment (Nm) 


MVT 
IVl VI 


Visko- 




100TeilePA6 


100 Teile PA 6 


nach min 




sitats- 

zahl 

ml/g 




gehindertes Phenol 


Epoxidharz 


10 


30 


alt II min 

g/iu nun 


Bsp. 12 


Vergleichsbeispiel 






3,7 


4,0 


£.3,1 




13 


1 Irganox 1425 


1 


GT6071 


6,6 


9,4 


6,0 


137 


14 


0,5 Irganox 1425 


1 


GT6071 


6,9 


9,5 


7,0 


145 


15 


0,25 Irganox 1425 


1 


GT6071 


7,0 


9,3 


7,7 


143 


16 


0,25 Irganox 1425 


2 


GT6071 


12,8 


13,6 


4,2 


138 


17 


1 Irganox 1222 


1 


GT6071 


7,6 


13,5 


5,3 


150 


18 


0,25 Irganox 1425 
0,25 Irganox 1222 


1 


GT6071 


7,1 


11,0 


5,4 


152 


19 


0,5 Irganox 1425 


1 


BSG 


16,9 


25,1 


1,6 


181 



Der Anstieg des Drehmomentes und der reduzierten Viskositat, sowie die Abnahme des Melt-Flow-lndex 
zeigen eine deutliche Molekulargewichtserhohung bei den erfindungsgemass behandelten Proben. 



Tabelle 4: Molekulargewichtserhohung von Polvamid 6 



Beispiel 


Teile pro 

100 Teile PA 6 

gehindertes Phenol 


Teile pro 
100 Teile PA 6 
Epoxidharz 


Drehmoment (N-m) 
nach min 
10 30 


MVI 
225A16 
g/10 min 


Visko- 
sitSts- 
zahl 

ml/g 


20 


1 


Irganox 1425 


1 


BFG 


10,6 


13,9 


n.b. 


156 


21 


1 


Irganox 1425 


1 


BBG 


17,8 


20,0 


n.b. 


185 


22 


1 


Irganox 1425 


1 


GY 281 


18,9 


20,5 


n.b. 


192 


23 


1 


Irganox 1222 


1 


GY281 


22,0 


20,4 


n.b. 


188 



Beispiele 24-26: 

Auf einem Doppelschneckenextruder Haake Rheocord 90 wird bei 240°C mit 50 Upm Durethan B 30 S 
mit den angegebenen Zusatzen verarbeitet Es werden die in der Tabelle 5 angegebenen Werte bestimmt. 
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Tabelle 5: Molekulargewichtserhohung von Polyamid 6 





Teile pro 


Teile pro 


Viskositats- 


Beispiel 


100TeilePA6 


100 Teile PA 6 


zahl 




gehindertes Phenol Epoxidharz 


ml/g 


24 


ohne Zusatz 


(Vergleichsbeispiel) 


131 


25 


0,25 


1 GT 6071 


134 


26 


0,25 


1 GT 6071 


135 



Beispiele 27-28: 

Auf einem Doppelschneckenextruder Werner und Pfleiderer ZSK 25 wird bei 280°C und 100 Upm Poly- 
amid 6.6 Ultramid A3K mitden angegebenen Zusatzen verarbeitet. Man erhalt die in der Tabelle angegebenen 
Werte. 



Tabelle 6: Molekulargewichtserhohung von Polyamid 6,6 





Teile pro Teile pro 


red. 


MVI 


Beispiel 


100 Teile PA 6 100 Teile PA 6 


Viskositat 


275/2,16 




gehindertes Phenol Epoxidharz 


(dl/g) 


[g/10 min] 


27 


ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 


1,40 


80 


28 


0,1 Irganoxl425 2 GT6071 


1,60 


21 



Beispiele 29-36: 

Auf einem Doppelschneckenextruder Werner und Pfleiderer ZSK 25 wird bei 240°C und 100 Upm Poly- 
amid 6 Durethan B 30 S mitden angegebenen Zusatzen verarbeitet. Es werden die in der Tabelle angegebenen 
Werte bestimmt. 
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Tabelle 7: Molekulargcwichtserhohung von Polvamid 6 





Teile pro 


Teile pro 




MVI 


red. 


Beispiel 


100 Teile PA 6 


100 Teile PA 6 


225/2,16 


Viskositat 




gehindertes Phenol 


Epoxidharz 


g/10 tnin 


(dl/g) 


29 


ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 


15,0 


1,32 


30 


0,25 Irganoxl425 


0,25 


GT6071 


13,8 


1,40 


31 


0,25 Irganox 1425 


0,50 


GT6071 


12,0 


1,44 


32 


0,50 Irganox 1425 


0,50 


GT6071 


10,6 


1,48 


33 


1,00 irganox 1425 


1,00 


GT6071 


11,0 


1,56 


34 


0,05 Irganox 1425 


2,00 


GT6071 


6,1 


n.b. 


35 


0,10 Irganox 1425 


2,00 


GT6071 


3,5 


1,64 


36 


0,25 Irganox 1425 


2,00 


GT6071 


4.8 


1,64 



Beispiele 37-40: 

In einem Plasticorder der Fa. Brabender mit Mischkammer W 50 wind unter Stickstoff bei einer Temperatur 
von 228°C ein Poiyamid 6 Produktionsabfall (aus der Herstellung von lackierten Radzierblenden, ca. 25% 
Glasfaseranteil) geknetet. Es werden die folgenden Werte bestimmt: 



Tabcllc 8: Molekulargcwichtserhohung von Polvamid 6 Produktionsabfall 





Teile pro 


Teile pro 


Drehmoment (N-m) 


red. 


Beispiel 


100 Teile PA 6 


100 Teile PA 6 


nach min 




Viskositat 




gehindenes Phenol 


Epoxidharz 


10 20 


30 


[dVg] 


37 


ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 


7,9 7,3 


6,6 


1,00 


38 


1 Irganox 1425 


1 


GY 281 


30,8 26,9 


23,6 


1,56 


39 


1 Irganox 1425 


1 


GT6071 


17,0 18,0 


16,7 


1,28 


40 


1 Irganox 1425 


1 


GT6071 


19,4 18,2 


15,9 


1,28 



Beispiele 41 und 42: 

Auf einem Doppelschneckenextruder Werner und Pfleiderer ZSK 25 wird bei 240°C und 100 Upm Poiy- 
amid 6 Produktionsabfall (aus der Herstellung von lackierten Radzierblenden, ca. 25% Glasfasergehalt) mit 
den angegebenen Zusatzen verarbeitet. Es werden die in der Tabelle angegebenen Werte bestimmt. 



\ ) 
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Tabelle 9: Molekulargewichtserhfihung von Polvamid (ProduktionsabfalD 





Teile pro Teilc pro 


MVI 


red. 


Beispiel 


100 Teile PA 6 100 Teile PA 6 


225/2,16 


ViskositSt 




gehindertes Phenol Epoxidharz 


g/lOmin 


(dl/g) 


41 


ohne Zusatz (Vergleichsbeispiel) 


7,9 


1,08 


42 


0,25 Irganoxl425 0,25 GT6071 


1,5 


1,36 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Molekulargewichtserhohung von Polyamiden, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Po- 
lyamid unter Zusatz eines mehrfunktionellen Epoxidharzes und eines sterisch gehinderten Hydroxyphe- 
nyl-alkyl-phosphonsaureesters bzw. -halbesters oberhalb des Schmelzpunktes (Giaspunktes) des Poly- 
amids erhitzt. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man ein Polyamid-Recyclat, beispieiswei- 
se von Produktionsabfallen, Wertstoffsammlungen oder Rucknahmeverpfiichtungen, einsetzL 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das mehrf unktionelle Epoxidharz ein aro- 
matisches Epoxidharz mit 2, 3 oder 4 Glycidylgruppen ist. 

4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mehrf unktionelle Epoxidharz ein Di- 
glycidylether auf der Basis von Bisphenolen, ausgewahit aus2,2-Bis-(4-hydroxyphenyI)-pnopan (Bisphe- 
nol A) f Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan oder Mischungen von Bis-(ortho/para-hydroxyphenyl)-methan 
(Bisphenol F), 4,4-Dihydroxybiphenyl oder 9,9-Bis(4-hydroxyphenyl)fluoren ist. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der sterisch gehinderte Hydroxyphenyl- 
alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester der Formel 



Ri 




entspricht, worin 

iso-Propyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder mit 1-3 C r C 4 -Alkylgruppen substituiertes Cyclohexyl; 
R 2 H, C r C 4 -Alkyl f Cyclohexyl oder mit 1-3 CrC^AIkylgruppen substituiertes Cyclohexyl; 
R 3 C r C 2 o-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl; 
R4 H, C r C 2 o-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl; 
M^/2 ein zweiwertiges Metallkation pro zwei Phenolmoiekule und 
n 1-6 
bedeuten. 

6. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der sterisch gehinderte Hydroxyphenyl- 
alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester eine Verbindung der Formel 
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HO 




;H 2 -P(OC 2 H 5 ) 2 oder 



HO 




;H 2 -P-0- 



OC 2 H 5 



Ca 2+ 



ist. 



7. VerfahrengemassAnspruch 1,dadurchgekennzeichnet,dassman0,1 bis 10Teiledesmehrfunktionellen 
Epoxidharzes und 0,01 bis 5 Teile des sterisch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl-phosphonsaureesters 
bzw. -halbesters je 100 Teile Polyamid verwendet 

8. Verfahren gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man 0,2 bis 2,5 Teile des mehrfunktionel- 
len Epoxidharzes und 0,05 bis 1 Teii des sterisch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyi-phosphonsaureesters 
bzw. -halbesters je 100 Teile Polyamid verwendet 

9. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyamid Polyamid-6 Oder Poly- 
amid-6.6 oder Mischungen davon einsetzt. 

10. Verwendung einer Mischung enthaltend ein mehrfunktionelles Epoxidharz und einen sterisch gehinder- 
ten Hydroxyphenyl-alkyl-phosphons&ureester bzw. -halbester zur Molekulargewichtserhohung von Poly- 



11. Mischung enthaltend ein mehrfunktionelles Epoxidharz, einen sterisch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl- 
phosphonsaureester bzw. -halbester und ein Polyamid. 

1 2. Mischung enthaltend ein mehrfunktionelles Epoxidharz, einen sterisch gehinderten Hydroxyphenyl-alkyl- 
phosphonsaureesterbzw. -halbesterund ein Polyamid-Recyclat oderein thermisch und/oderhydrolytisch 
vorgeschadigtes Polyamid. 

13. Polyamid enthaltend ein mehrfunktionelles Epoxidharz und einen sterisch gehinderten Hydroxyphenyl- 
alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester. 

14. Polyamid-Recyclat enthaltend ein mehrfunktionelles Epoxidharz und einen sterisch gehinderten Hydro- 
xyphenyl-alkyl-phosphonsaureester bzw. -halbester. 



amid. 
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The invention concerns a process for a molecular weight increase of polyamides, as well /l * 
as the polyamides obtained according to the process. 

Polyamides are important thermoplastics among the technical plastics with high strength, 
rigidity, hardness and heat deflection temperature. These mechanical and physical properties 
depend decisively on the molecular weight of the polymer. High-value reuse of used polyamide 
and production weights, for example, from fiber production and injection molding is only 
possible with limitations without subsequent treatment because of the reduced molecular weight. 

An improvement in material properties of used or thermally or hydrolytically damaged 
polyamides, in which the damage is typically accompanied by a molecular weight reduction, is 
known in principle. Polyamides as polycondensation products are accessible to final 
condensation in the solid state (S. Fakirov, Kunststoffe 74 (1984), 218 and R. E. Grutzner, 
A. Koine, Kunststoffe 82 (1992), 284). However, this method is lengthy and also reacts 
sensitively to contaminants, which can be present in the scrap material 

The task of the present invention was therefore to develop a process that permits a 
significant molecular weight increase of polyamides in a relatively short period. 

By melting and addition of a mixture of at least one polyfunctional epoxy resin and a 
sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester to the polyamide, a 
significant molecular weight increase of the polyamide can surprisingly be achieved. This 
molecular weight increase causes an improvement in properties of the polyamide, especially in 
injection molding and recycled products. 

The object of the invention is therefore a process for a molecular weight increase of 
polyamides characterized by the fact that a polyamide is heated above the melting point (glass 
transition point) of the polyamide with addition of a polyfunctional epoxy resin and a sterically 
hindered hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester. 

Polyamides are understood to mean aliphatic and aromatic polyamides or copolyamides 
derived from diamines and dicarboxylic acids and/or aminocarboxylic acids or the corresponding 
lactams. The monomers in question preferably have 6 to 12 carbon atoms. Appropriate 
polyamides include: PA 6, PA 1 1, PA 12, PA 66, PA 69, PA 610, PA 612, as well as amorphous 
polyamides of the type Trogamid PA 6-3-T and Grilamid TR 55. Polyamides of the mentioned 
type are generally known and commercially available. 

The invention is of particular significance in recycled polyamide, as obtained in 
production waste, useful material collection or by so-called compulsory recycling, for example, 
in the automotive industry or in the electrical field. Recycled polyamides are damaged in a 
variety of ways thermally and/or hydrolytically. The already mentioned polyamides can be 
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involved here; however, because of the type of collection, mixtures of polyamide 6 and 
polyamide 6.6 can also be used. The recycled product can also contain in subordinate amounts 
admixtures of plastics of different structure, like styrene polymers (ABS, ASA) or polyesters, as 
well as ordinary contaminants, like paint residues, traces of metal, fuel residues or even traces of 
water. 

Preferably PA 6 and PA 6.6 or their mixtures, as well as recycled products on this basis, 
are used as polyamides. 

Polyfiinctional epoxy resins can have an aliphatic, aromatic, cycloaliphatic, araliphatic or 
heterocyclic structure; they contain epoxide groups as side groups or these groups form a part of 
an alicyclic or heterocyclic ring system. The epoxide groups are preferably bonded as glycidyl 
groups via ether or ester bonds to the remainder of the molecule or N-glycidyl derivatives of 
heterocyclic amines, amides or imides are involved. Epoxy resins of this type are generally 
known and are commercially available. 

The epoxy resins contain at least two groups of formula I 



-CH- 
i 



o 

(OU-c'— CH 
n i i 
R, FW 



(I) 



in which these groups are directly bonded to oxygen, nitrogen and sulfur atoms in which Rj and 

R 3 are both hydrogen, R 2 are hydrogen or methyl and n = 0, or in which Ri and R 3 together 

denote -CH 2 -CH 2 or -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, in which case R 2 is hydrogen and n = 0 or 1 . 12 

Examples of epoxy resins include: 
I) Polyglycidyl and poly-(p-methylglycidyl) esters obtained by converting a mixture with at 
least two carboxyl groups in the molecule and epichlorohydrin or glycerol dichlorohydrin or 
P-methylepichlorohydrin. The conversion expediently occurs in the presence of bases. 

Aliphatic carboxylic acids can be used as compounds of at least two carboxyl groups in 
the molecule. Examples of these polycarboxylic acids are glutaric acid, adipic acid, pimelic acid, 
suberic acid, azelaic acid, sebacic acid or dimerized or trimerized linoleic acid. 

Cycloaliphatic polycarboxylic acids can also be used, however, like tetrahydrophthalic 
acid, 4-methyltetrahydrophthalic acid, hexahydrophthalic acid or 4-methylhexahydrophthalic 
acid. 

Aromatic polycarboxylic acids can also be used, like phthalic acid, isophthalic, trimellitic 
acid or pyromellitic acid. 
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Carboxyl-terminated adducts, for example of trimellitic acid and polyols, can also be 
used, like glycerol or 2,2-bis-(4-hydroxycyclohexyl)propane. 

II) Polyglycidyl or poly-(P-methylglycidyl) ethers obtained by converting a 
compound with at least two free alcoholic hydroxy groups and/or phenolic hydroxy groups and 
an appropriately substituted epichlorohydrin under alkaline conditions or in the presence of an 
acid catalyst and subsequent alkali treatment. 

Ethers of this type are derived, for example, from acyclic alcohols, like ethylene glycol, 
diethylene glycol and higher polyoxyethylene glycols, propane- 1,2-diol or polyoxypropylene 
glycols, propane- 1, 3 -diol, butane- 1,4-diol, polyoxytetramethylene glycols, pentane-l,5-diol, 
hexane-l,6-diol, hexane-2,4,6-triol, glycerol, 1,1,1-trimethylolpropane, bistrimethylolpropane, 
pentaerythritol, sorbitol, as well as polyepichlorohydrins. 

However, they are also derived from cycloaliphatic alcohols, like 1,3- or 1,4-dihydroxy- 
cyclohexane, bis-(4-hydroxycyclohexyl)methane, 2,2-bis-(4-hydroxycyclohexyl)propane or 

1.1- bis-(hydroxymethyl)cyclohex-3-ene or they possess aromatic rings, like N,N-bis-(2-hydroxy- 
ethyl)aniline or p,p'-bis-(2-hydroxyethylamino)diphenylmethane. 

The epoxy resin can also be derived from mononuclear phenols, like resorcinol or 
hydroquinone; or they are based on polynuclear phenols, like bis-(4-hydroxyphenyl)methane, 

2.2- bis(4-hydroxyphenyl)propane (bisphenol A), 

2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propane, 4,4-dihydroxydiphenylsulfone, 
4,4'-dihydroxybiphenyl, 2,2'-dihydroxybiphenyl, a mixture of bis(hydroxyphenyl)methanes 
(bisphenol F) or 9,9-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene or on condensation products of phenols with 
formaldehyde obtained under acid conditions, like phenol novolaks. 

III) Poly-(N-glycidyl) compounds are obtained, for example, by dehydrochlorination 
of reaction products of epichlorohydrin with amines that contain at least two amino hydrogen 
atoms. These amines include, for example, aniline, toluidine, n-butylamine, bis-(4-aminophenyl)- 
methane, m-xylylenediamine or bis-(4-methylaminophenyl)methane, but also 
N,N,0-triglycidyl-m-aminophenol or N,N,0-triglycidyl-p-aminophenol. 

However, the poly-(N-glycidyl) compounds also include N,N'-diglycidyl derivatives of 
cycloalkyleneureas, like ethyleneurea or 1,3-propyleneurea, and N,N'-diglycidyl derivatives of 
hydantoins, like 5,5-dimethylhydantoin. 

IV) Examples of poly-(S-glycidyl) compounds include di-S-glycidyl derivatives that 
are derived from dithiols, like ethane- 1,2-diol or bis-(4-mercaptomethylphenyl) ether. 

V) Examples of epoxy resins with a group of formula I in which R, and R 3 together 
denote -CH 2 -CH 2 - and n is 0 are bis-(2,3-epoxycyclopentyl) ether, 2,3-epoxycyclopentylglycidyl 
ether or l,2-bis-(2,3-epoxycyclopentyloxy)ethane. An epoxy resin with a group of formula I in 
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which R t and R 3 together are -CH 2 -CH 2 - and n denotes 1 is 3,4-epoxy-6-methylcyclohexane- 
carboxylic acid-(3',4 , -epoxy-6 t -methylcyclohexyl)methyl ester. 

Preferably epoxy resins with two functional groups are used. However, in principle, 
epoxy resins with three or more functional groups can also be used. However, in this case, one 
will operate with comparatively low additive concentrations in order to avoid crosslinking of the 
polyamide. 

Diglycidyl compounds with aromatic structures are primarily used. 

Aromatic epoxy resins with 2, 3 or 4 glycidyl groups are also preferred. 

A mixture of epoxy resins of different structure can optionally also be used. 

Diglycidyl ethers based on bisphenols are particularly preferred as polyfunctional epoxy /3 
resins, for example, 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)propane (bisphenol A), bis-(4-hydroxyphenyl)- 
methane or mixtures of bis-(ortho/para-hydroxyphenyl)methane (bisphenol F), 4,4 ! -dihydroxy- 
biphenyl or 9,9-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene. 

Solid epoxy resins of the bisphenol A diglycidyl ether type are quite particularly 
preferred, for example, Araldit® GT 6071, GT 7071, GT 7072, GT 6097 and GT 6099. 

Sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic acid esters and semiesters are known 
from US 4,778,840. They can be described by the following formula: 




in which 

denotes isopropyl, tert-butyl, cyclohexyl or cyclohexyl substituted with 1-3 C r C 4 
alkyl groups; 

R 2 denotes H, C r C 4 alkyl, cyclohexyl or cyclohexyl substituted with 1-3 C,-C 4 alkyl 

groups 

R 3 denotes C r C 20 alkyl or substituted or unsubstituted phenyl or naphthyl; 

R 4 denotes H, M 2 72, C,-C 20 alkyl or substituted or unsubstituted phenyl or naphthyl; 
M 2 72 denotes a divalent metal cation per two phenol molecules and 
n equals 1-6. 
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If the substituents are alkyl with up to 20 carbon atoms, groups like methyl, ethyl, propyl, 
butyl, pentyl, hexyl, octyl, decyl, dodecyl, tetradecyl, hexadecyl and octadecyl, as well as 
corresponding branched isomers can be considered for this, in which C 2 -C 4 alkyl and C l8 alkyl 
are preferred. 

C r C 4 alkyl groups are considered as substituents for the phenyl or naphthyl groups. 

Zn, Ba, Ca and Mg are considered a divalent metal cation. Ca is particularly preferred. 

Preferred compounds of formula II are those having at least one tert-butyl group as R t or 
R 2 . Compounds in which R, and R 2 have the meaning tert-butyl are quite particularly preferred. 

n preferably denotes 1 or 2 and with particularly preference denotes 1 . 

Particularly preferred sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic acid esters or 
semiesters are 




The process can be run in any heatable vessel equipped with an agitator. However, the 
process can also be run in a kneading machine, for example, a Brabender mixing chamber or in 
an extruder. It is then irrelevant whether the operation is conducted under an inert gas 
atmosphere (N 2 ) or in the presence of atmospheric oxygen. 

The polyamide material being heated and the mixture of epoxide and phenol are 
ordinarily filled into the apparatus at the beginning of heating, but subsequent metering of the 
epoxide-phenol mixture into the polyamide is also possible. Heating above the melting or glass 
transition point is generally carried out up to homogeneous distribution of the epoxide-phenol 
mixture during agitation. The temperature is guided according to the employed polyamide. In 
crystalline polyamides one preferably operates in the range between the melting point and a 
temperature about 50°C above the melting point. The process occurs in amorphous polyamide 
roughly in the range between 50 and 150°C above the corresponding glass transition point. I A 

The epoxide and phenols can be present for addition independently of each other as 
powders, liquids, granulates or in compacted form or also optionally on a support material, like 
silica gel or together with a polymer powder or wax, like a polyethylene wax. 

0.1 to 10 parts of an epoxy resin and 0.01 to 5 parts of a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester are preferably added per 100 parts 
polyamide. 0.2 to 2.5 parts of an epoxy resin and 0.05 to 1 part of a sterically hindered hydroxy- 
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phenylalkylphosphonic acid ester or semiester are added with particular preference to 100 parts 
polyamide. The amount of epoxy resin and stoically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic 
acid ester or semiester is guided according to the initial molecular weight of the polymer and 
according to the desired final molecular weight. Thus, with a very weak polyamide, i.e., with a 
low molecular weight, epoxide and phenol are preferably used in the upper weight range. On the 
other hand, if only a limited molecular weight increase is desired, an epoxide and a phenol in 
lower concentrations are preferably used. Moreover, one is guided according to the functionality 
of the employed epoxide and the terminal group content, i.e., a low molecular epoxide is used in 
a lower concentration than a high molecular one. 

In addition to the mixture of polyfunctional epoxy resin and sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester, different additives can be added to the 
polyamide, preferably stabilizer. These stabilizers are generally known to one skilled in the art 
and are chosen according to specific requirements on the end products. Light protection agents or 
antioxidants can be added in particular (Gachter/Muller, "Plastic additives", Hanser Verlag). 

The following can be mentioned as particularly suitable: 

a) Antioxidants, like 

Esters of P-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionic acid and p-(5-tert-butyl-4- 
-hydroxy-3-methylphenyl)propionic acid with mono or polyhydric alcohols, for example, with 
methanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, neopentyl glycol, thiodiethylene glycol, diethylene 
glycol, triethylene glycol, pentaerythritol, tris-(hydroxyethyl)isocyanurate, N,N'-bis(hydroxy- 
ethyl)oxalic acid diamide, as well as the amides of these acids, like N,N'-bis-(3,5-di-tert-butyl-4- 
-hydroxyphenylpropionyl)hexamethylenediamine,N,N'-bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl- 

propionyl)trime%lenediamineandN,N'-bis-(3,5-di4ert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)- 
hydrazine. 

Antioxidants of the Irganox 1098 and Irganox 245 are preferred preferably in 
combination with aromatic phosphites or phosphonites. Examples of such phosphites or 
phosphorates are triphenyl phosphite, diphenylalkyl phosphites, phenyldialkyl phosphites, 
tris-(nonylphenyl) phosphite, trilauryl phosphite, trioctadecyl phosphite, distearylpentaerythritol 
diphosphite, tris-(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite, distearylpentaerythritol diphosphite, 
bis-(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritol diphosphite, tristearylsorbitol triphosphite, 
tetrakis-(2,4,-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenylenediphosphonite, 

3,9-bis-(2,4-di-tert-butyM-methylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecane, 
3,9-tris<2,4,6-tris-tert-butylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]unde^ 
2,2 , -ethylidene-bis-(4,6-di-tert-butylphenyl)fluorophosphite. Irgafos 168 is particularly preferred, 
b) Light protection agents like 
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1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazoles, like 2-(2'-hydroxy-5 , -methylphenyl)benzo- 
triazole, 2-(3 , 5 , -di-tert-butyl-2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-(5 , -tert-butyl-2*-hydroxyphenyl)- 
benzotriazole,2-(2 , -hydroxy-5 , -(l,l,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)benzotriazole, 
2-(3 , ,5 , -di-tert-butyl-2 , -hydroxyphenyl)-5-chlorobenzotriazole, 
2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorobenzotriazole, 
2-(3'-sec-butyl-5'-tert-butyl-2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-(2'-hydroxy-4'- 
-octoxyphenyl)benzotriazole, 2-(3',5 , -di-tert-amyl-2'-hydroxyphenyl)benzotriazole, 
2-(3',5'-bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole; mixtures of 
2-(3 , 4ert-butyl-2 , -hydroxy-5 , -(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlorobenzotriazole, 
2-(3 , -tert-butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlorobenzotriazole, 
2-(3 , -tert-butyl-2 , -hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)benzotriazole, 
2-(3 , -tert-butyl-2 , -hydroxy-5'<2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)benzotriazole, 
2-(3'-tert-butyl-5 , -[2-(2-e%mexyloxy)carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)benzotriazole, 
2-(3 , -dodecyl-2 , -hydroxy-5 , -methylphenyl)benzotriazoleand2-(3 , -tert-butyI-2 , - 
-hydroxy-5 , -(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenylbenzotriazole, 2,2'-methylene-bis[4-(l , 1 ,3,3- 
-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenol]; transesterification product of 2-[3'-tert-butyl-5'- 
-(2-methoxycarbonylethyl)-2 , -hydroxyphenyl]benzotriazole with polyethylene glycol 300; 
[R-CH 2 CH 2 -COO(CH 2 ) 3 ] 2 with R = S'-tert-butyl^'-hydroxy-S'^H-benzotriazol^-yl-phenyl. 

2. 2-Hydroxybenzophenones, like 4-hydroxy-, 4-methoxy-, 4-octoxy-, 4-decyloxy-, 15 
4-dodecyloxy-, 4-benzyloxy-, 4,2 , ,4'-trihydroxy-, 2*-hydroxy-4,4 , -dimethoxy derivatives. 

3. Esters of optionally substituted benzoic acids, like 4-tert-butylphenyl salicylate, phenyl 
salicylate, octylphenyl salicylate, dibenzoylresorcinol, bis-(4-tert-butylbenzoyl)resorcinol, 
benzoylresorcinol, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid-2,4-di-tert-butylphenyl ester, 
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid hexadecyl ester, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid 
octadecyl ester, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenyl ester. 

4. Acrylates, like a-cyano-p,p-diphenylacrylic acid ethyl ester or isooctyl ester, 
a-carbomethoxycinnamic acid methyl ester, a-cyano-p-methyl-p-methoxycinnamic acid methyl 
ester or butyl ester, a-carbomethoxy-p-methoxycinnamic acid methyl ester, N-(P-carbomethoxy- 
-P-cyanovinyl)-2-methylindoline. 

5. Nickel complexes, like nickel complexes of 
2,2'-thio-bis-[4-(l,l,3,3-tetramethylbutyl)phenol], like the 1:1 or 1:2 complex, optionally with 
additional ligands, like n-butylamine, triethanolamine or N-cyclohexyldiethanolamine, nickel 
dibutyldithiocarbamate, nickel salts of 4-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzylphosphonic acid 
monoalkyl esters, like the methyl or ethyl ester, nickel complexes of ketoximes, like 
2-hydroxy-4-methylphenylundecylketoxime, nickel complexes of 
l-phenyl-4-lauroyl-5-hydroxypyrazole, optionally with additional ligands. 
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6. Sterically hindered amines, like bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl) sebacate, 
bis-(2,2,6,6-teframethylpiperidyl) succinate, bis-(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl) sebacate, 
n-butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmalonic acid-bis(l ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl) ester, 
condensation product of l-hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine and succinic 
acid, condensation product of N,N , -bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)hexamethylenediamine 
and4-tert-octylarmno-2,6-dichloro-l,3,^ 

triacetate, tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-l,2,3,4-butanetetraoate, 
l,l'-(l,2-ethanediyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinone), 

4-benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine,4-stearyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine, 
bis-(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2^2-hydroxyO,5-di-tert-butylber^l)malona 
3-n-octyl-7,7,9,9-tetramethyl-l,3,8-triazaspiro[4.5]decane-2,4-dione, 
bis-(l-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl) sebacate, bis-(l-octyloxy-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidyl) succinate; condensation product of N,N , -bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)- 
hexamethylenediamine and 4-morpholino-2,6-dichloro-l,3,5-triazine, condensation product of 
2-chloro-4,6-di(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)- 1 ,3,5-triazine and 1 ,2-bis(3-amino- 
propylamino)ethane, condensation product of 2-chloro-4,6-di-(4-n-butylamino-l,2,2,6,6-penta- 
methylpiperidyl)-l,3,5-triazine and l,2-bis-(3-aminopropylamino)ethane, 8-acetyl-3-dodecyl- 
-7,7,9,9-tetramethyl-l,3,8-triazaspiro[4.5]decane-2,4-dione, 3-dodecyl-l-(2,2,6,6-tetramethyl-4- 
-piperidyl)pyirolidine-2,5-dione,3-dodecyL^ 
-2,5-dione. 

7. Oxalic acid diamides, like 4,4'-dioctyloxyoxanilide, 2,2'-diethoxyoxanilide, 
2,2*-dioctyloxy-5,5 , -di-tert-butyl-oxanilide, 2,2 , -di-dodecyloxy-5,5'-di-tert-butyloxanilide, 
2-ethoxy-2 , -ethyloxarulide,N,N , -bis-(3-dimethylaminopropyl)oxalarnide, 2'ethoxy-5-tert-butyl- 
-2'-ethyloxanilide and its mixture with 2-ethoxy-2 , -ethyl-5,4'-di-tert-butyloxanilide, mixtures of 
o- and p-methoxy and o- and p-ethoxy-disubstituted oxanilides. 

8. 2-(2-Hydroxyphenyl)-l,3,5-triazines, like 2,4,6-tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)- 
-1,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-l,3,5-triazine, 
2-(2,4-dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)- 1 ,3,5-triazine, 2,4-bis(2-hydroxy-4-propyl- 
oxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)- 1 ,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4- 
-methylphenyl)- 1 ,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)- 
-1,3,5-triazine, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxypropyloxy)phenyl)-4,6-bis(2,4-dimethyl- 
phenyl)- 1 ,3,5-triazine, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxypropyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4- 
-dimethylphenyl)- 1 ,3,5-triazine. 

Light protection agents from classes 1, 6 and 7 are then preferred, like light protection 
agents of the type Chimassorb 944, Chimassorb 1 19, Tinuvin 234, Tinuvin 312 or Tinuvin 770. 
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Ordinary plastic additives can be added as required to the polyamide, like fillers and 
reinforcement agents, especially glass fibers, lubricants, flame retardants and antistatic agents. 

If the polyamide is a recycled product, it can also be mixed with new material or used 
together with new material, for example, in a coextrusion process. 

Another object of the invention is the use of a mixture containing a polyfunctional epoxy 
resin and a sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester or a 
molecular weight increase of polyamide and the polyamide containing the mentioned additives. 
The use preferences and the polyamide correspond to those for the process. 

Another object of the invention are mixtures containing a polyamide, a polyfunctional 
epoxy resin and a sterically hindered hydroxylphenylalkylphosphonic acid ester or semiester. 
The preferences of the mixtures corresponds to those for the process. 

The following examples explain the invention without restricting it to them. Parts and 16 
percents refer to weight unless otherwise stated, as in the remainder of the description. 

The following compounds are used: 

1) Polyamide 6.6 (predamaged): Ultramid® A3K from BASF AG is artificially 
damaged, the granulate being stored in water at 95°C for 168 h. 

2) Polyamide 6.6: Ultramid® A3K from BASF AG. 

3) Polyamide 6: Durethan® B 30S from Bayer AG. 

4) Polyamide 6 painted production waste. 

The polyamides are predried before conducting the experiment in a vacuum drying 
cabinet at about 100°C. 

The sterically hindered phenols are: 




and 




Ca 2 * 



Lrganox 



:® 1222 



lrganox^ 1425 



The epoxy resins are: 

Epoxy resin Araldit® GT 6071 (bisphenol A-diglycidyl ether resin with an epoxide 
number of 2.15-2.22 Eq/kg and a softening range of 70-75°C) 
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Epoxy resin Araldit® GT 6099 (bisphenol A-diglycidyl ether resin with an epoxide 
number of 0.34-0.42 Eq/kg and a softening range of 143-158°C) 

Epoxy resin BSG® bisphenol S-diglycidyl ether 
(4,4 ! -dihydroxydiphenylsulfone-diglycidyl ether) 

Epoxy resin Araldit® GY 281 (bisphenol F-diglycidyl ether) 

Epoxy resin BBG® 4,4-dihydroxybiphenyl diglycidyl ether 

Epoxy resin BFG® 9,9-bis(44iydroxyphenyl)fluorene-diglycidyl ether. 

Examples 1-11 : 

The corresponding polyamide granulate is heated together with the additives under a 
stream of nitrogen in an oil bath heated to 280°C in a glass tube with agitator. After 10 minutes 
the polymer mixture is melted to the point that it can be agitated. The mixture is agitated for 
20 minutes and then removed from the glass vessel. The viscosity number according to 
DIN 53727 is determined by dissolving 0.25 g as a predried granulate in 50 mL of 96% sulfuric 
acid and measurement at 25°C or the reduced viscosity determined by measuring a solution of 
0.25 g of polymer in 100 g o-dichlorobenzene/phenol (1:1) at 30°C. 

Table 1 : Molecular weight increase of polyamide 6.6 (predamaged). 
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Uitszahl 
in 96% 
iger (5) 
H 2 S0 4 
[mVg] 


Beispiel 1 

®> 


0,5 


Vergleichsbeispiel 

Irganox 1425 


0,5 


GT6071 


1,60 

*K 


5 


168 
178 


3 


1 


Irganox 1425 


1 


GT6071 


n.b.^ 




197 


4 


1 


Irganox 1425 


2 


GT6071 


1,96 




- n.b. 


5 


2 


Irganox 1425 


1 


GT6071 


n.b' 




192 


6 


1 


Irganox 1222 


1 


GT6071 


n.b.^ 




196 



Key: 1 Parts per 1 00 parts PA 6.6 hindered phenol 

2 Parts per 100 parts PA 6.6 epoxy resin 

3 Reduced viscosity in o-dichlorobenzene/phenol (dL/g) 



4 Viscosity number in 96% H 2 S0 4 (mL/g) 

5 Example 

6 Comparative example 

7 Not determined 



Table 2: Molecular weight increase of polyamide 6.6. 





Teile pro 100 Teile PA 6.6 
gehindertes Phenol ® 


Teile pro 100 Teile PA 6.6 
Epoxidharz @ 


red. Visk. 
(dVg(^ 


Viskosi- 
tatszahli 
[mVg@ 


Beispiel 7 
® 8 
9 
10 
11 


Vergleichsbeispiel 
0,5 Irganox 1425 
1 Irganox 1425 
1 Irganox 1222 
1 Irganox 1425 


0,5 GT6071 
I GT 6071 
1 GT6071 
1 GT6099 


1,80 
n.b.(7 
2,60 
n.b.- 


) 


181 

229 

n.b. 

255. 

232 



Tjn.b. = nicht bestimmt 



Parts per 100 parts PA 6.6 hindered phenol 
Parts per 100 parts PA 6.6 epoxy resin 
Reduced viscosity (dL/g) 
Viscosity number (mL/g) 
Example 

Comparative example 
Not determined 



Key: 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 



Tables 1 and 2 show a distinct rise of reduced viscosity, which expresses a molecular 
weight increase. 



Examples 12-23 : 

A polyamide 6 (Durethan® B30S) is kneaded over a period of 30 minutes at a 
temperature of 232°C under nitrogen in a Plasticorder from the Brabender Co. with a W50 
mixing chamber and the torque determined as a function of time. The reduced viscosity and melt 
flow index are then measured. The values listed in Table 3 are determined. 
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Table 3: Molecular weight increase of polyamide 6. 

/8 





Telle pro 

100TeilePA6 
gehindertes Phenol 


Teile pro ^ 
100TeilePA6 
Epoxidharz 


Drehmoment (Nm) 

, • ® 

nach min 

10 30 


MVI 

225/2 1 6 
e/10 min 


Visko- 
sitSts- 
zahl(|) 
ml/ff 


Bsp. 
© 


12 


Vergleicjisbeispiel 






3,7 


4,0 


23,7 


129 


13 


1 


Irganox 1425 


1 


GT6071 


6,6 


9,4 


6,0 


137 




14 


0,5 


Irganox 1425 


1 


GT6071 


6,9 


9.5 


7,0 


145 




15 


0,25 


Irganox 1425 


1 


GT6071 


7,0 - 


9,3 


7,7 


143 




16 


0,25 


Irganox 1425 


2 


GT6071 


12,8 


13,6 


4,2 


138 




17 


1 


Irganox 1222 


1 


GT6071 


7,6 


13,5 


5,3 


150 




18 


0,25 
0,25 


Irganox 1425 
Irganox 1222 


1 


GT6071 


7,1 


11,0 


5,4 


152 




19 


0,5 


Irganox 1425 


1 


BSG 


16,9 


25,1 


1,6 


181 



1 


Parts per 100 parts PA 6 hindered phenol 


2 


Parts per 100 parts PA 6 epoxy resin 


3 


Torque (Nm) after 10 minutes, after 30 minutes 


4 


MFI 225/2.16, g/lOmin 


5 


Viscosity number, mL/g 


6 


Example 


7 


Comparative example 



The increase in torque and the reduced viscosity, as well as the reduction of melt flow 
index show a distinct molecular weight increase in the samples treated according to the 
invention. 
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Table 4: Molecular weight increase of polyamide 6. 



Beispiel 

© 


Teile pro ^ 
100 Teile PA 6 
gehindertes Phenol 


Teile pro ^ 
100 Teile PA 6 
Epoxidharz 


Drehmoment (N-m) 

h • ® 

nach mm 

10 30 


225/2,16 
g/10 min 


Visko- 
sitatsr 

zahiD 

ml/g 


20 


1 


Irganox 1425 


1 


BFG 


10,6 


13,9 


n.b~~7 


156 


21 


1 


Irganox 1425 


1 


BBG 


17,8 


20,0 


n.b. | 


185 


22 


1 


Irganox 1425 


1 


GY 281 


18,9 


20,5 


„.,® 


192 


23 


1 


Irganox 1222 


1 


GY 281 


22,0 


20,4 


„.b.J 


188 



Key: 1 Example 

2 Parts per 1 00 parts PA 6 hindered phenol 

3 Parts per 1 00 parts PA 6 epoxy resin 

4 Torque (N-m) after 1 0 minutes, after 30 minutes 

5 MFI 225/2.16, g/10 min 

6 Viscosity number, mL/g 

7 Not determined 

Examples 24-26 : 

Durethan B 30S is processed with the mentioned additives at 50 rpm on a twin-screw 
extruder Haake Rheocord 90 at 240°C. The values listed in Table 5 are determined. 

Table 5: Molecular weight increase of polyamide 6. 
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Beispiel 

© 


Teile pro ^ Teile pro .~ 
100 Teile PA 6 100 Teile PA 6 
gehindertes Phenol Epoxidharz 


Viskositats- 
zahl(?) 
ml/g 


24 
25 


ohne Zusatz 

® 


(Vergleichsbeispiel) 
1 GT6071 


131 
134 


26 


0,25 


1 GT6071 


135 



Key: 1 
2 
3 



Example 

Parts per 100 parts PA 6 hindered phenol 
Parts per 100 parts PA 6 epoxy resin 
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4 Viscosity number, mL/g 

5 Without additive 

6 (Comparative example) 

Examples 27-28 : 

Polyamide 6.6 Ultramid A3K is processed with the mentioned additives at 1000 ipm and 
280°C on a twin screw extruder of Werner and Pfleiderer ZSK 25. The values listed in the table 
are obtained. 





Table 6: Molecular weight increase 


of polyamide 6.6. 




Beispiel 

® 


Teile pro Tcile pro 

® @ 

100 Teile PA 6 100 Teile PA 6 


red.-. 
® 

Viskositat 


MVI 
275/2,^ 




gehindertes Phenol Epoxidharz 


(dl/g) 


[g/10 min] 


27 
28 


ohne Zusatz_ (Vergleichsbeispiel) 
0,1 Irganoxl425 2 GT6071 


1,40 
1,60 


80 
21 



Key: 1 Example 

2 Parts per 100 parts PA 6 hindered phenol 

3 Parts per 100 parts PA 6 epoxy resin 

4 Reduced viscosity (dL/g) 

5 MFI 275/2,16, (g/10 min) 

6 Without additive 

7 (Comparative example) 



Examples 29-36 : 

Polyamide 6.6 Durethan B 30S is processed with the mentioned additives at 240°C and 
100 rpm on a twin screw extruder of Werner and Pfleiderer ZSK 25. The values listed in the table 
are determined. 



Table 7: Molecular weight increase of polyamide 6. 



Beispiel 

© 


Teile pro 

® 

100 Teile PA 6 
gehindertes Phenol 


Teile pro ^ 
(3) 

100 Teile PA 6 
Epoxidharz 


225/2,16 
g/10 min 


Viskositat 
(dl/g) 


29 


ohpe Zusatz (Vergleichsbeispiel) 


15,0 


1,32 




0,25 Irganoxl425 


0,25 


GT6071 


13,8 


1,40 


31 


0,25 Irganoxl425 


0,50 


GT6071 


12,0 


1,44 




0,50 Irganox 1425 


0,50 


GT6071 


10,6 


1,48 


33 


1,00 irganox 1425 


1,00 


GT6071 


11,0 


1,56 


34 


0,05 Irganox 1425 


2,00 


GT6071 


6,1 


n.b.(f) 


35 


0,10 Irganox 1425 


2,00 


GT 6071 


3,5 


1,64 


36 


0,25 Irganox 1425 


2,00 


GT6071 


4,8 


1,64 



Key: 1 Example 

2 Parts per 1 00 parts PA 6 hindered phenol 

3 Parts per 1 00 parts PA 6 epoxy resin 

4 MFI 225/2.16, g/10 min 

5 Reduced viscosity (dL/g) 

6 Without additive 

7 (Comparative example)// 

8 Not determined 

Examples 37-40 : 

A Polyamide 6 production waste (from production of painted hubcaps, about 25% gla 
fiber fraction) is kneaded under nitrogen at a temperature of 228°C in a Plasticorder from the 
Brabender Co. with a W50 mixing chamber. The following values are determined. 
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Table 8: Molecular weight increase of polyamide 6 production waste. 



^ Teile pro 
Beispiel 100 Teile ^6 



Teile pro 

100 Teile^ 6 



Drehmoment (N-m) 

® 



nach min 



Viskositat 





gehindertes Phenol Epoxidharz 


10 


20 


30 


[dl/g] 


37 


ohneZusatz (Vergleichsbeispiel) 
1 Irganox 1425 1 GY281 


7,9 


7,3 


6,6 


1,00 


38 


30,8 


26,9 


23,6 


1,56 


39 


1 Irganox 1425 1 GT6071 


17,0 


18,0 


16,7 


1,28 


40 


1 Irganox 1425 1 GT6071 


19,4 


18,2 


15,9 


1,28 



Key: 1 Example 

2 Parts per 1 00 parts PA 6 hindered phenol 

3 Parts per 100 parts PA 6 epoxy resin 

4 Torque (N-m) after 10 minutes, after 20 minutes, after 30 minutes 

5 Reduced viscosity (dL/g) 

6 Without additive 

7 (Comparative example) 

Examples 41 and 42 : 

Polyamide 6 production waste (from production of painted hubcaps, about 25% glass 
fiber content) processed with the mentioned additive at 240°C and 100 rpm on a twin screw 
extruder of Werner and Pfleiderer ZSK 25. The values listed in the table are determined. 



Table 9: Molecular weight increase of polyamide (production waste). 



Beispiel 

© 


Teile pro Teile pro „ 
® Q) 
100 Teile PA 6 100 Teile PA 6 


® 
225/2,16 


red_ 
® 

Viskositat 




gehindertes Phenol Epoxidharz 


g/10 min 


(dl/g) 


41 


ohneZusat^D (Vergleichsbeispiel)® 


7,9 


1,08 


42 


0,25 Irganox 1425 0,25 GT6071 


1,5 


1,36 



/ll 
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Key: 1 



Example 

Parts per 100 parts PA 6 hindered phenol 
Parts per 100 parts PA 6 epoxy resin 
MFI 275/2,16, (g/lOmin) 
Reduced viscosity (dL/g) 
Without additive 
(Comparative example) 



2 
3 
4 
5 
6 
7 



Claims 



1. Process for a molecular weight increase of polyamide, characterized by the fact that a 
polyamide is heated above the melting point (glass transition point) of polyamide with addition 
of a polyfimctional epoxy resin and a sterically hindered hydroxylphenylalkylphosphonic acid 
ester or semiester. 

2. Process according to Claim 1, characterized by the fact that a recycled polyamide is 
used, for example, for production wastes, valuable material collection or recycling obligations. 

3. Process according to Claim 1, characterized by the fact that the polyfimctional epoxy 
resin is an aromatic epoxy resin with two, three or four glycidyl groups. 

4. Process according to Claim 1, characterized by the fact that the polyfimctional epoxy 
resin is a diglycidyl ether based on bisphenols, chosen from 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)propane 
(bisphenol A), bis-(4-hydroxyphenyl)methane or mixtures of bis-(ortho/para-hydroxy- 
phenyl)methane (bisphenol F), 4,4 , -dihydroxybiphenyl or 9,9-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene. 

5. Process according to Claim 1, characterized by the fact that the sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester corresponds to the formula 



R! denotes isopropyl, tert-butyl, cyclohexyl or cyclohexyl substituted with 1 to 3 C r C 4 
alkyl groups; 

R 2 denotes H, C r C 4 alkyl, cyclohexyl or cyclohexyl substituted with 1 to 3 C r C 4 alkyl 

groups 




en) 



in which 
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R 3 denotes C r C 20 alkyl or substituted or unsubstituted phenyl or naphthyl; 

R 4 denotes H, M 2 72 5 C r C 20 alkyl or substituted or unsubstituted phenyl or naphthyl; 
M 2 72 denotes a divalent metal cation per two phenol molecules and 
n equals 1-6. 

6. Process according to Claim 1, characterized by the fact that the sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester is a compound of the formula 




7. Process according to Claim 1, characterized by the fact that 0.1 to 10 parts of 
polyfunctional epoxy resin and 0.01 to 5 parts sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic 
acid ester or semiester are used per 100 parts of polyamide. 

8. Process according to Claim 1, characterized by the fact that 0.2 to 2.5 parts 
polyfunctional epoxy resin and 0.05 to 1 part sterically hindered hydroxyphenylalkylphosphonic 
acid ester or semiester are used per 100 parts polyamide. 

9. Process according to Claim 1, characterized by the fact that polyamide 6 or polyamide 
6.6 or their mixtures are used as polyamide. 

10. Use of a mixture containing a polyfunctional epoxy resin and a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester for a molecular weight increase of 
polyamide. 

1 1 . Mixture containing a polyfunctional epoxy resin, a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester and a polyamide. 

12. Mixture containing a polyfunctional epoxy resin, a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester and a recycled polyamide or thermally 
and/or hydrolytically predamaged polyamide. 

13. Polyamide containing a polyfunctional epoxy resin and a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester. 

14. Recycled polyamide containing a polyfunctional epoxy resin and a sterically hindered 
hydroxyphenylalkylphosphonic acid ester or semiester. 



